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Фазовый переход второго рода в орторомбическом кристалле SnS

под давлением
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Теоретически показано существование фазового перехода второго рода в кристалле SnS с орторомбической

решеткой. Расчет проведен в рамках теории функционала плотности в базисе плоских волн с использованием

пакета программ ABINIT. Обнаружено резкое изменение объемного модуля упругости кристалла при

всестороннем сжатии вблизи давления P = 16GPa. Поскольку объем кристалла изменяется непрерывно с

давлением, то мы имеем дело с фазовым переходом второго рода. Показано, что этот фазовый переход

связан со смягчением частоты низкочастотной полносимметричной межслоевой моды. Фазовый переход

является переходом типа смещения, при этом симметрия кристалла изменяется от простой орторомбической

к базоцентрированной орторомбической (Pcmn(D16
2h) → Cmcm(D17

2h)).

1. Введение

В последние годы усилия технологов направлены на

создание фотовольтаических приборов из нетоксичных

материалов, не требующих дорогостоящей технологии.

Полупроводниковые соединения группы A4B6 оказа-

лись весьма подходящими в этом смысле материалами.

В частности SnS используется в качестве поглощающих

слоев в тонкопленочных преобразователях солнечной

энергии [1–4], фотопроводников [5], полупроводниковых
датчиков [6] и микробатарей [7]. Cовременная мик-

роэлектроника основывается на использовании тонких

пленок, выращенных на различных подложках. Различие

в постоянных решетки пленки и подложки приводит к

появлению напряжений, благодаря которым изменяются

свойства вещества пленки. Таким образом, исследова-

ние влияния деформаций на структуру и физические

свойства соединений A4B6 представляет практический

интерес.

Следует отметить, что фазовые переходы в кристал-

лах SnS и SnSе наблюдались при высоких темпера-

турах в работах [8,9] и под давлением в кристалле

SnS [10]. В работах [8,9] было показано, что высоко-

температурная фаза кристаллов SnS и SnSе является

базоцентрированной орторомбической с пространствен-

ной группой Cmcm(D17
2h). В работе [10] обнаруженный

при давлении 18GPa фазовый переход приписывался

переходу в моноклинную фазу. В настоящей работе мы

исследуем природу фазового перехода в кристалле SnS

при всестороннем сжатии.

2. Структура кристалла

SnS принадлежит к группе слоистых полупровод-

никовых соединений A4B6. Кристаллическая структура

каждого слоя состоит из 4-х атомных плоскостей в

последовательности Sn−S−S−Sn. Элементарная ячейка

кристалла содержит 2 слоя, связанных пространствен-

ной инверсией. Внутри слоев атомные связи между

атомами Sn и S имеют преимущесвенно ковалентный

характер, в то время как межслоевые связи явля-

ются, по-видимому, ван-дер-ваальсовыми. Как метал-

лы, так и халькогены занимают в структуре пози-

ции (4c): ±(x , 1/4, z ), ±(1/2− x , 1/4, 1/2 + z ). Струк-
турные параметры при атмосферном давлении и комнат-

ной температуре следующие: a = 4.334�A, b = 3.987�A,
c = 10.181�A, xSn = 0.1198, z Sn = 0.1194, xS = 0.4793,

z S = 0.8508 [11]. Пространственная группа симметрии:

Pnma(D16
2h).

3. Метод расчета

Все расчеты выполнены с помощью пакета про-

грамм ABINIT [12]. Равновесные значения парамет-

ров определены путем минимизации полной энергии.

При этом равновесные положения атомов внутри эле-

ментарной ячейки кристалла определялись минимиза-

цией сил Гелманна−Фейнмана, действующих на ато-

мы. Процедура минимизации проводилась до тех пор,

пока не достигалось значение модуля сил меньше

чем 10−7 Hartree/Bohr. Динамическая матрица и фонон-

ные частоты рассчитывались на однородной сетке в κ-

пространстве с помощью 4× 4× 4 разбиения Монк-

хорста−Пака со сдвигом (0.5, 0.5, 0.5) [13]. Межатомные

силовые постоянные находились фурье-преобразованием

с помощью программы ANADDB из пакета программ

ABINIT. В расчетах использовались сохраняющие норму

псевдопотенциалы Хартвигсен−Гоэдеккер−Хаттера [14]
и базис из плоских волн с кинетической энергией

до 80Ry.
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Рис. 1. Рассчитанные зависимости параметров решетки и объ-

ема элементарной ячейки кристалла SnS от гидростатического

давления.

Рис. 2. Зависимости линейных и объемных сжимаемостей

кристалла SnS от гидростатического давления.

На рис. 1 приведена рассчитанная зависимость пара-

метров решетки и приведенного объема элементарной

ячейки кристалла SnS от давления. Расчеты показывают,

что объем изменяется непрерывно с ростом давления.

Напротив, линейные и объемная сжимаемости, получен-

ные из рассчитанных при каждом значении давления

компонент тензора упругой податливости, испытывают

скачок вблизи давления 16GPa, что и продемонстриро-

вано на рис. 2. Непрерывное изменение объема и разрыв

в изменении объемного модуля упругости характерны

для фазового перехода второго рода Ландау [15]. Рассчи-
танные зависимости упругих постоянных от давления

показаны на рис. 3, на котором видны характерные

разрывы вблизи 16GPa. Изменения, происходящие в

структуре кристалла при фазовом переходе, наглядно

проявляются в зависимостях внутренних структурных

параметров от давления (рис. 4). Из рис. 4 видно, что

структурный параметр xSn стремится к нулю, xS стре-

мится к 0.5 в точке фазового перехода. В результате оба

типа атомов занимают позиции (4c) : ±(0, 1/4z ), харак-
терные для пространственной группы Cmcm(D17

2h) [9].

Наши расчеты фононного спектра SnS от давления

показали, что вблизи точки фазового перехода проис-

ходит смягчение низкочастотного полносимметричного

фонона Ag (рис. 5), что позволяет идентифицировать

фазовый переход типа смещения. Авторы [16] не смог-

ли обнаружить фазовый переход при исследованиях

параметров структуры кристалла SnS под давлением,

поскольку не анализировали поведения второй производ-

ной полной энергии как функции внешнего параметра —

давления. С другой стороны, авторы работы [10] фак-

тически обнаружили указанный здесь фазовый переход

(вблизи давлениия 18GPa), однако неверно интерпрети-

Рис. 3. Рассчитанные зависимости упругих постоянных кри-

сталла SnS от гидростатического давления.

Рис. 4. Зависимость внутренних структурных параметров от

гидростатического давления.
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Рис. 5. Зависимость низкочастотной полносимметричной фо-

нонной моды Ag от гидростатического давления.

ровали его как переход в моноклинную фазу. Действи-

тельно, если преобразовать трансляционные векторы

орторомбической решетки в базисные вектора моно-

клинной решетки, получим параметры am = 10.945�A,
bm = 3.835�A, cm = 7.511�A, β = 110.73, близкие к при-

веденным в работе [17]. В теоретической работе [18]
авторы делают вывод о наличии фазового перехода вбли-

зи давления 4.5GPa, что, однако, не подтверждается ни

экспериментальными работами, ни нашими расчетами.

Результат работы [17] чересчур привязан к выводу

вышеупомянутой экспериментальной работы о фазовом

переходе в моноклинную фазу, поэтому вызывает сомне-

ние.

4. Заключение

В данной работе исследован колебательный спектр

кристалла SnS в рамках теории функционала плотности

в приближении локальной плотности. Определены отно-

сительное изменение объема с давлением, зависимости

от давления объемного модуля сжимаемости, упругих

модулей и внутренних параметров кристалла SnS. Уста-

новлено существование фазового перехода второго рода

(Pnma(D16
2h) → Cmcm(D16

2h)) вблизи давления 16GPa. Этот

структурный фазовый переход второго рода является

переходом типа смещения и индуцируется смягчением

низкочастотной полносимметричной межслоевой сдви-

говой моды Ag.
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